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論    文    の    要    旨 
  
 自然界で散見される分子の自己組織化は、分子が自発的に秩序構造を生み出すプロセスであり、複雑
かつ緻密に制御された生命システムの根幹を担っている。生命分子システムから着想を得て、自己組織
化現象を人工的に再現しようとする試みが化学分野においても成されており、その一つに、非共有結合
性相互作用によって分子が集合して形成される超分子集合体の創製に関する研究が挙げられる。特に、
時間の流れの中で多彩に変化する超分子集合体の創製は、生命分子システムに比肩する複雑な構造
や機能の創発に繋がることから、材料科学やナノテクノロジーに新たな展開をもたらすものと期待されて
いる。審査対象論文は、これまで主に研究対象とされてきた熱力学的に安定な超分子集合体ではなく、
速度論的に形成される準安定状態の集合体に着目し、交錯する平衡を経由した組織化メカニズムの解
明、時間発展する超分子集合体の創製、ならびにその速度論的制御を中心課題として検討を加えたもの
である。 
 第２章では、 立体障害を考慮した合理的な分子設計が提案され、分子構造と形成される集合体のエ
ネルギーランドスケープとの相関と、得られる超分子集合体の時間発展現象の制御について検討されて
いる。これまでに組織化メカニズムが明らかとされているポルフィリン分子をもとに、大きな置換基を導入し
た分子、立体障害を取り除いた分子が合成され、自己集合挙動およびエネルギーランドスケープについ
て検討が加えられている。それぞれの分子の自己集合挙動は、紫外可視吸収スペクトルおよび原子間力
顕微鏡(AFM)により評価が行われた。それらの解析から、(i)立体障害が導入された分子は、会合—集積が
同じ錯形成定数で進行する isodesmicモデルに従い J-会合体からなるナノ粒子状会合体を形成するが、
時間発展現象は全く示さないこと、(ii)立体障害を取り除いた分子は一時的に J-会合体を形成するものの、
核形成−伸長からなる cooperativeモデルに従い H-会合体からなるファイバー状会合体を形成すること、
(iii)それぞれの熱力学的安定性を明らかとすることにより、分子構造の違いが超分子集合体形成のエネ
ルギーランドスケープに影響を及ぼすこと、を明らかとしている。立体障害の異なる分子の共集合体（J-会
合体）を用いた超分子システムを構築することにより、H-会合体形成における時間発展現象が見られるこ
と、またその誘導期は、Shuffling（共集合体形成過程）とSelection（立体障害が除かれた分子のみがファイ
バー状会合体の形成過程）のバランスによってプログラムされることを明らかにしている。 
 複数の平衡が交錯した系では、上述のとおりエネルギーランドスケープに基づく時間発展現象が観測さ
れる。このような系では、初期状態の僅かな違いが時間の流れの中で増幅され、全く異なる結果が創発さ
れると考えられる。上述の知見をもとに、第３章では、長さが異なるアルキル鎖を導入したポルフィリン分
子を合成し、分子構造とエネルギーランドスケープの関係について、より詳細な検討がなされている。分
子の自己集合挙動は、紫外可視吸収スペクトルおよび AFM により評価され、準安定状態のナノ粒子状
会合体、ナノファイバー状会合体に加えて、新たにナノシート状会合体を与える系が発見されている。ナ
ノシート状会合体の集積様式（short-slipping J-会合体）の評価、その形成メカニズムの解明、自己集合
経路の鋭敏な切り替えについての詳細な議論がなされており、本章の系は、ナノ粒子状会合体からナノ
ファイバー状会合体あるいはナノシート状会合体へ形態転移を伴う創発的な時間発展現象であることを
明らかにしている。 
 第３章にて発見した準安定状態にあるナノ粒子状会合体がナノシート状会合体へ時間発展的に形態転
移する現象をもとに、第４章では、ナノシート状会合体形成の時間発展現象において、分子構造の僅か
な差異が速度論的挙動に及ぼす影響について検討されている。本章では第３章で用いた分子を基本構
造として、導入した置換基の末端がそれぞれ単結合、二重結合、三重結合からなる分子を設計・合成し、
分子構造とエネルギーランドスケープとの関係と、そのナノシート状会合体への時間発展現象について
詳細に検討が加えられている。それぞれの分子の自己集合挙動は前章と同様の手法により解析され、核
形成過程の速度定数が大きいほどナノシート状会合体の数平均面積が小さくなる傾向を見出している。
この結果は、ナノシート状会合体の数平均面積は、熱力学的安定性ではなく、速度論的に決定されること
を示している。分子構造の僅かな違いがナノシート状会合体形成の時間発展現象および熱力学的安定
性の両方に影響することが明らかにされ、時間発展的に形成されるナノシート状会合体の数平均面積は、
熱力学的安定性ではなく、速度論的な過程が重要な意味を持つことが詳細に示された。 
 第５章では、速度論的に形成された共集合体（J-会合体）を用いたリビング超分子重合について述べら
れている。新たに合成した分子は、溶液中で過渡的に J-会合体を形成するが、誘導期を伴うことなく H-
会合体からなるナノファイバー状の超分子ポリマーへ自己触媒的に形態転移するため、超分子集合体形
成を意図的に制御することは困難であった。しかしながら、第２章で検討した J-会合体からなるナノ粒子
状の共集合体を利用することで、時間発展現象が確認されている。誘導期が非常に短い分子についても、
この時間発展プログラムを応用することで、誘導期を創出できることが明らかにされた。さらに、ファイバー
状集合体のタネを利用することで、超分子ポリマーの長さの制御が可能なリビング超分子重合に成功して
いる。 
 第６章では、一つの状態から複数の異なる状態へ変化する「分岐現象」を示す超分子集合体の発見と
詳細なメカニズムの解明について述べられている。第３章においては、アルキル鎖の長さの僅かな違いに
よって、時間発展現象の経路が鋭敏に切り替わることが明らかにされた。本章では、その分子群の構造的
な類似性に着目し、準安定状態にあるナノ粒子状の超分子集合体が時間の流れの中で複数のナノ構造
体へと分化する現象を発見することに成功している。超分子集合体の分化現象は、機械的刺激もしくはタ
ネの添加によって制御可能であることを明らかとし、タネによる分化の制御では、超分子集合体のサイズ
を制御可能な 1次元および 2次元のリビング超分子重合に成功している。興味深いことに、ナノ粒子状会
合体、ナノファイバー状会合体、ナノシート状会合体の３種類の超分子集合体は同一の分子から形成さ
れているにも関わらず、電子的性質が異なることも示されている。 
 
 
審    査    の    要    旨 
〔批評〕 
 分子の自己集合は、分子が自発的に秩序構造を生み出すプロセスであり、材料科学やナノテクノロジ
ーなど多岐にわたる分野で盛んに研究されている。しかしながら、分子の自己集合は、熱力学的な安定
性のみを反映して自発的に進行するため、秩序構造の形成過程や集合体のサイズ(長さ、面積)を制御す
ることは困難とされてきた。審査対象論文では、これまで研究対象とされてきた熱力学的支配で形成され
た超分子集合体ではなく、準安定状態の集合体を用いることで、分子の自己集合過程を精密に制御する
ことが可能となったことが詳述されている。特筆すべき点として、準安定状態のナノ粒子状集合体が熱力
学的により安定な 1次元ナノファイバー状集合体や 2次元ナノシート状集合体へ時間発展する現象を示
すことが挙げられるであろう。時間の流れの中で超分子集合体が「分化」する現象は極めて珍しい現象で
ある。さらには、分化現象のメカニズムを解明・応用することで、1次元および 2次元リビング超分子重合を
も達成し、超分子集合体のサイズ制御に成功している。これらの研究成果は、自己集合や自己組織化を
制御する新手法として、今後、材料創製研究の新たな展開に寄与するものである。 
 
〔最終試験結果〕 
 平成 29年 2月 13日、数理物質科学研究科学位論文審査委員会において審査委員の全員出席のもと、
著者に論文について説明を求め、関連事項につき質疑応答を行った。その結果、審査委員全員によっ
て、合格と判定された。 
 
〔結論〕 
 上記の論文審査ならびに最終試験の結果に基づき、著者は博士（工学）の学位を受けるに十分な資格
を有するものと認める。 
 
